(19) 




EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 






(12) 



(11) BP 1 138 632 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Verdffentlichungstag: 

04.1 0.2001 Patentblatt 2001/40 

(21) Anmeldenummer: 00106687.7 

(22) Anmeldetag: 29.03.2000 



(51) Intci7: C01B 13/24, C01G 23/07. 
C09C 1/36, B01J 35/00, 
B01J 21/06, C02F 1/72, 
B01D 53/86 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH CY DE DK ES Fl PR GB GR IE IT LI LU 


• Gelssen, 5ven-Uwe, Dr. 


MC NL PT SE 


38678 Clausthal-Zellerfeld (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Hemme, Ina, Dr. 


AL LT LV MK RO SI 


63450 Hanau (DE) 




• Mangold, Helmut, Dr. 


(71) Anmelder: Degussa AG 


63517 Rodenbach (DE) 


40474 DUsseldorf (DE) 


• Molseev, Anna 




38678 Clausthal-Zellerfeld (DE) 



(54) Dotiertes Titandioxid 

(57) Mittels Aerosol dotiertes pyrogen hergestelltes 
Titandioxid enthalt ein Oxid aus der Gruppe ZInkoxid, 
Platinoxid, Magnesiumoxid und/oder Aluminiumoxid als 
Dotierungsl<omponente. 

Es wird hergestellt, in dem man bei der pyrogenen 



Herstellung von Titandioxid sine iS^etallsalztdsung zu ei- 
nem Aerosol zerstdubt und in den Produktionsstrom 
eindQst. 

Das Titandioxid l<ann als Photoicataiysator bezie- 
hungsweise als UV-Adsorber eingesetzt werden. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft dotiertes Titandioxid, ein Verfahren zu seiner HerBtellung sowie seine Verwendung. 
[0002] Pyrogenes Titanoxid (konnmerziell ertialtlich als Degussa T\02 P 25) zeichnet sich durch seine vielfaltigen 
5 Anwendungsmoglichkelten im Bereich der Photokatalyse aus. 

(R.W. Matthews, S.R. l\/lcEvoy. J. Photochem. PhotobloLA: Chem., 64 (1992) 231-246.; 

R.I. Bickley et.al., Jounnal of Solid State Chemistry, 92 (1991), 178-190.; 

10 

R. Franke, C. Franke, Chemosphere, Vol. 39, No. 15 (1999), 2651-2659. 
H. Zen, JETI (1998), 46 (10), 66-67. 



IS [0003] Es wird a!s Vergleichsmaterial mit hoher photokatalytischer Aktivitat benutzt. 
[0004] (V. Loddo et.al., Applied Catalysis B: Environmental 20 (1999). 29 - 45.) 

[0005] Gegenstand der Erfindung ist ein mittels Aerosol dotiertes Tftandioxid, welches ein Oxid aus der Gruppe 

Zinkoxid, Platinoxid, Magnesiumoxid und/oder Atumtniumoxid als Dotierungskomponente enthatt. 

[0006] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung des mittels Aerosol dotierten Titan- 

20 dioxides, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man in eine Flamme, wie sie zur Hersteilung von pyrogenem 
Titandioxid mittels Flammenhydrolyse verwendet wird, ein Aerosol einspeist, dieses Aerosol vor oder wahrend der 
Reaktion mit dem Gasgemisch der Fiammenoxidation beziehungsweise Flammenhydrolyse homogen mischt, das Ae- 
rosol-Gasgemisch in einer Flamme abreagieren lasst und die entstandenen dotierten pyrogen hergestellten Oxide in 
bekannter Weise von dem Gasstrom abtrennt, wobei als Ausgangsprodukt des Aerosols eine Salzlosung oder Sus- 

2s pension, die die Komponente der zu dotierenden Substanz, die ein Metallsalz- oder Metalloidsalz oder Mischungen 
von beiden oder eine Suspension einer unloslichen Metall- oder Metalloidverbindung oder einer Mlschung aus belden 
sein kann, enthalt, dient, wobei das Aerosol durch Vernebelung mittels einer Zweistoffduse oder durch einen Aerosol- 
generator vorzugsweise nach der Ultraschallvernebelung hergestellt wird. 

[0007] Als zu dotierende Substanz konnen Saize von Zink, Magnesium, Aluminium und/oder Edelmetallen wie Platin, 
30 Palladium, Silber, Gold eingesetzt werden. Bevorzugt konnen wassrige Losungen dieser SaIze, die gegebenenfalls 
angesauert sein konnen, eingesetzt werden. Bevorzugt konnen als SaIze Zinkchlorid, Hexachloroplatinsaure, Magne- 
siumchlorid, Aluminiumchlorid eingesetzt werden. 

[0008] Das Verfahren der Dotierung mittels Aerosol kann im wesentlichen so durchgefuhrt werden, wie es in dem 
Dokument EP 0 850 876 A1 beschrieben wird. 
35 [0009] Das Verfahren zu der Flammenhydrolyse zur Hersteilung von pyrogenen Titandioxid ist bekannt aus Ullmann*s 
Enzyklopadie der technischen Chemie, 4 Auflage, Band 21, Seite 464. 

[0010] Die erfindungsgemalBen, mittels Aerosol dotierten Titandioxide konnen Konzentrationen der Dotierungssub- 
stanzen in einem Bereich von 0,00001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 10.000 ppm aufweisen. Die BET-Ober- 
flachen konnen zwischen 5 und 150 m^/g, bevorzugt zwischen 35 und 110 m^/g liegen. 
40 [0011] Zur Erzeugung einer erhohten photokatalytischen Aktivitat kann die BET-Oberflache von 65 bis 80 m^/g be- 
tragen. Dabei kann die Menge der Dotierungskomponente 40 bis 800 ppm betragen. 

[001 2] Zur Erzeugung einer niedrigen photokatalytischen Aktivitat kann die BET-Oberflache zwischen 35 und 60 m^/ 
g liegen. Dabei kann die Menge an Dotierungskomponente uber 1 .000 ppm liegen. 

[0013] Die erfindungsgemaBen, mittels Aerosol dotierten Titandioxide konnen, wenn sie eine erhdhte photokataly- 
45 tische Aktivitdt aufweisen, zur Reinigung von Abluft eingesetzt werden. 
[0014] Sie konnen auf einem Trager fixiert sein. 

[0015] Die erfindungsgema3en Titandioxide konnen, wenn sie eine erhdhte photokatalytische Aktivitat aufweisen, 
zum Abbau von Verunreinigungen in Abwassem und/oder Ablutt eingesetzt werden. Dabei konnen die Titandioxide 
sowohl in dem Abwasser und/oder der Ablutt suspendiert als auch auf einem TrSger fixiert eingesetzt werden. 
^ [001 6] Bei einer emiedrigten photokatalytischen Aktivitat konnen die erfindungsgemaBen Titandioxide als Adsorbens 
fOr UV-Strahlung eingesetzt werden. Sie k6nnen bei der Beschichtung von Gl§sern oder In Kunststoffen eingesetzt 
werden. 

[0017] Auch bei einer erhdhten photokatalytischen AktlvitSt konnen die erfindungsgemaBen Titandioxide zum Auf- 
tragen auf Glaser, auf Kunststoffe, zum Entfernen von Verunreinigungen aus Luft, Wasser etc. eingesetzt werden. 
55 [001 8] Die erfindungsgemaRen Titandioxide mit erhohter photokatalytischer Aktivitat konnen weiterhin zur Sterillsie- 
rung von Wasser unter UV-Bestrahlung eingesetzt werden. 

[001 9] Die erf indungsgemaBen mittels Aerosol dotierten Titandioxide werden bei dem photokatalytischen Abbau von 
chlorierten Kohlenwasserstoffen unter UV-Bestrahlung in gegebenenfalls angesSuerter, wdssriger Suspension auf ihre 
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photokatalytische Aktivitat getestet, 

[0020] Dabei wird gefunden. dass die photokatalytische Aktivltdt der erfindungsgemaBen Titandloxide In gegebe- 
henfalls angesaueiter wassriger Suspension durch die Dotterung mit Oxiden von Metailen/Edelmetailen Oder Metal- 
loiden erhdht Oder erniedrigt werden kann. 
s [0021] Ubenraschenderweise wird die photokatalytische Aktivitat beim Abbau von chlorierten Kohlenwassierstoffen 
in wassriger Suspension erhoht, obwoht eine homogene Durchmlschung von Dotierungskonnponente und Titandibxid 
stattgef unden hat. Die Dotierungskonnponente befindet sich hier also nicht ausschlieBlich auf dem TItandioxld, sondern 
auch in dem Titandloxid. 

[0022] Zur Erniedrigung der photokatalytischen Aktivitat tragt eine hohere Dotierung bei. Getestet wird, zur Bestim- 
10 mung der photokatalytischen Aktivitat, der Abbau von chlorierten Kohtenwasserstoffen (4-Chlorphenol (4-CP) und Di- 
chloressigsaure (DCA)) unter UV-Bestrahlung in einem RQhrreaktor. 

[0023] Zur Erh6hung der Geschwindigkeit des photokatalytischen Abbaus von chlorierten Kohlenwasserstoffen in 
gegebenenfalls saurer, wassriger Suspension durch die dotierten pyrogen hergestellten Titandloxide liegt die BET- 
Oberflache bevorzugt im Bereich 70 - 85 m^/g. 
IS [0024] Zur Erniedrigung der photokatalytischen Aktivitat, die ebenfalls durch den Abbau von 4-Chlorphenol und Dl- 
chloressigsaure unter UV-Bestrahlung in rein wassriger Oder angesauerter wassriger Suspension getestet wird, liegt 
die BET-Oberflache bevorzugt im Bereich 50 - 60 m^/g. 

[0025] Daruber hinaus fuhrt die Anderung der Menge der Dotierungskonnponente zu einer Verdnderung der Ge- 
schwindigkeit des photokatalytischen Abbaus der chlorierten Kohienwasserstoffe unter UV-Bestrahlung. 
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Beispiele; 



[0026] Es werden die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten (nach den ersten 30 l\4inuten) ausgewahlter dotlerterTi- 
tandioxid-Katatysatoren [mg TOC* l-1min-1 (TOC = Total Organic Carbon = organisch gebundener Kohlenstoff)] von 
25 DCA (Dichioressigsaure) und 4-CP (4-Chlorphenoi) in einer gegebenenfalls angesauerten wassrtgen Suspension unter 
UV-Bestrahlung gemessen. 

[0027] Als Vergleichswert (Nullwert) wird die photokatalytische Abbaugeschwindigkelt von chlorierten Kohlenwas- 
serstoffen unter UV-Bestrahlung in gegebenenfalls angesauerter wSssriger Suspension beinn Einsatz von relnem Ti- 
tandloxid Degussa P 25 als Photokatalysator benutzt. Die Dauer der Versuche mit Degussa P 25 betragt nnaximal 360 
30 Minuten. Die Anfangsreaktionsgeschwindigkert des photokatalytischen Abbaus von chlorierten Kohlenwasserstoffen 
in gegebenenfalls angesauerter wassriger Suspension wird bestimmt. 

[0028] Ebenfalls wird der photokatalytische Abbau von chlorierten Kohlenwasserstoffen unter UV-Bestrahlung in rein 
wassriger oder angesauerter wassriger Suspension, also ohne Zusatz von Titandioxid, uber einlge Stunden (max. 360 
Minuten = min.) verfolgt. 

35 [0029] Die Ergebnisse der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit und die Ergebntsse zum photokatalytischen Abbau von 
chlorierten Kohlenwasserstoffen in rein wdssriger oder angesauerter Suspension sind In Tabelle 3, Tabelle 4 und Ta- 
belie 5 aufgefuhrt. 

[0030] Eine besonders hohe Anfangsreaktlonsgeschwindigkeit des Abbaus von Dichioressigsaure und 4-Chlorphe- 
nol (Anfangskonzentration beider chlorierter Kohienwasserstoffe: c= 120 mg/l) in rein wassriger oder angesauerter 
40 wassriger Suspension unter UV-Bestrahlung weisen Dotlerungen mit AI2O3, Pt02 oder IVIgO im Vergleich mit Degussa 
P 25 auf (siehe Tabelle 5). 

[0031] Wird ZnO als Dotierungssubstanz benutzt, dann werden je nach BET-Oberflache und Dotierungsmenge un- 
terschiedtiche Effekte erzielt. 

[0032] Bei einer BET-Oberflache von 78 m^/g und einer ZnO-Dotierungsmenge von 430 ± 20 ppm wird die Anfangs- 
45 reaktionsgeschwindigkeit der Dichioressigsaure- und des 4-Chlorphenol- Abbaus in rein wassriger oder angesauerter 
wdssriger Suspension unter UV-Bestrahtung im Vergleich mit Degussa P 25 stark heraufgesetzt. 
[0033] Bei einer BET-Oberflache von 56 m^/g und einer ZnO-Dotierungsmenge von 0,1 3 (±0,02)% wird die Anfangs- 
reaktionsgeschwindigkeit beim Abbau von Dichioressigsaure in rein wassriger oder angesauerter wassriger Suspen- 
sion unter UV-Bestrahlung nur um 29 % vergllchen mit Degussa P 25 erhoht. 
50 [0034] Bei dem Abbau von 4-Chlorphenol wird die Anfangsreaktionsgeschwtndigkeit in rein wassriger oder ange- 
sauerter wassriger Suspension unter UV-Bestrahlung um 31 % im Vergleich mit Degussa P 25 vemnindert (sieheTabelle 

5). 

[0035] Es wird darOber hinaus auch ein reines Ti02 mit einer BET-OberflSche von 82 m^/g als Photokatalysator 
getestet, um auszuschlieBen, dass die Erhdhung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeitdes photokatalytischen Abbaus 
55 von 4-ChlorphenoI und Dichioressigsaure in rein wassriger oder angesauerter wassriger Suspension unter UV-Be- 
strahlung, im Vergleich mit Degussa Titanoxid P 25, ausschljef3Iich auf der Oberflachenerhdhung beruht. 
[0036] Durch die Erhohung derOberflache kommt eszwarzu einem erhohten photokatalytischen Abbau von 4-Chlor- 
phenol und Dichioressigsaure, aber nicht in dem Masse, wie Dotlerungen es bewirken (siehe Tabelle 5). 
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Herstellung der dotierten Titandioxide 

[0037] Die Brenneranordnung, die in den Beispielen 1-6 verwendet wird. ist in Figur 1 schematisch dargestellt. 
[0038] Gemass Figur 1 ist das Kemstucic derApparatur der offene Brenner (1)bekannterBauart,wieerubltcherweise 

s zur Herstellung von pyrogenen Oxiden verwendet wird. Der Brenner (1) besteht aus einer inneren Duse (3), aus der 
der Hauptgasstrom in das Flannmrohr (2) stromt und abbrennt. Die innere Diise (3) ist von einer weiteren Duse (4) 
(Mantelduse), aus derzurVermeidung von Anbacl<ungen Ring- Oder Sekundar-Wasserstoff ausstromt, umgeben. Zwi- 
sclien dem Dusenausgang und dem Flammrohr wird eine Blende (5) angebracht, durch die das Aerosol eingespeist 
wird, wobei der Aerosol-Gasstronn aus der Blende mit dem Gasstrom der inneren Duse und der Manteldriise homogen 

10 gemischt wird. Das Aerosol wird in einem Aerosol-Generator (6) (Ultraschaltvemebler) erzeugt. Als Aerosol-Edulct wird 
eine wassrige Salzldsung, die das zu dotierende Metall/Edelnnetall oder Metalloid als Saiz oderChlorosgure in geldster 
Oder dispergierter/suspendierter Form enthalt, verwendet. 

[0039] Das vom Aerosol-Generator (6) erzeugte Aerosol wird mittels eines Traggasstroms durch die Heizzone (7), 
in der das Wasser verdampft und in der Gasphase klelne Salzkristallite in feinverteilter Form zuruckbleiben, geleitet. 
15 [0040] Die einzelnen Bedingungen der Herstellung der Oxide sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 1 (Dotierung mit AI2O3) 

[0041] Es werden 0,66 kg/h TiCl4 bei 280^0 verdampft und in das Zentralrohr des Brenners eingefOhrt. tn das Zen- 
20 tralrohr werden zusatzlich 0,54 Nm^/h Wasserstoff und 3,41 Nm^/h Luft eingespeist. Das Gasgemisch stromt aus der 
inneren Duse des Brenners und brennt, da es sich um einen offenen Brenner handelt, in das Flammrohr In die Man- 
telduse, die die Zentralduse umglbt, werden zur Vermeidung von Anbackungen an den Dusen 0,23 Nm^/h Mantel- 
oder SekundanA^asserstoff eingespeist. 

[0042] Aus der Blende (Durchmesser: 35 mm; Schlitzbreite: 0,4mm), die sich zwischen dem Ausgang des Brenner- 
2S kopfes und dem Flammrohr in waagerechter Anordnung befindet, wird das Aerosol aufgebracht. Das Aerosol ist ein 
Aluminiumchlorldsalz-Aerosoi, das durch Ultraschallvemeblung einer 1 %igen wassrigen AICl3x6H20-L6sung Im Ae- 
rosol-Generator in einer Menge von 126 g/h erzeugt wird. Das Aluminiumsalz-Aerosol wird mit Hilfe des Traggases 
von 0,04 Nm^/h Stickstoff durch eine beheizte Leitung gefQhrt, wobel das Aerosol bei Temperaturen um ca. 215 **C in 
ein Gas und ein Salzkristall-Aerosol Qbergeht. 
30 [0043] Die Realctionsgase, zusatzliche, durch den offenen Brenner angesaugte Luft aus der Umgebung und das 
entstandene mit AI2O3 dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid werden mittels Unterdruck durch das Kuhlsystem 
gesaugt und dabei auf 100 - 160 abgekuhlt. Mittels Filter oder Zyklon wird der Feststoff vor dem Gasstrom abge- 
trennt. Das erhaltene, mit AI2O3 dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid ist ein wei3es feinteiliges Pulver. 
[0044] In einem anschlieBenden Schritt werden bei erhdhter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger 
35 Luft die anhaftenden Salzsaurereste von dem Trtandioxid entfemt. Die BET-Oberflache dieses dotierten, pyrogen her- 
gestellten Titandioxids betragt 75 m^/g. Weitere analytische Daten sInd in Tabelle 2 aufgefOhrt. 

Beispiel 2 (Dotierung mft PtO^ 

40 [0045] Es werden 0,65 kg/h TiCl4 bei 280 *C verdampft und in das Zentralrohr des Brenners eingefiihrt. In das 
Zentralrohr werden zusatzlich 0,54 Nm^/h Wasserstoff und 3,41 Nm^/h Luft eingespeist. Das Gasgemisch stromt aus 
der inneren Duse des Brenners und brennt, da es sich um einen offenen Brenner handelt, in das Flammrohr. In die 
Mantelduse, die die Zentralduse umglbt, werden zur Vermeidung von Anbackungen an den Dusen 0,23 Nm^/h Mantel- 
oder Sekundarwasserstoff eingespeist. 

^ [0046] Aus der Blende (Durchmesser: 35 mm; Schlitzbreite: 0,4mm), die sich zwischen dem Ausgang des Brenner- 
kopfes und dem Flammrohr in waagerechter Anordnung befindet, wird das Aerosol aufgebracht. Das Aerosol ist ein 
Hexachloroplatlnsau re-Aerosol, das durch Ultraschallvemeblung einer 0,5 %igen wassrigen H2PtCl6-L6sung im Ae- 
rosol-Generator in einer Menge von 27,0 g/h erzeugt wird. Das HexachloroplatinsSu re- Aerosol wird mit Hilfe des Trag- 
gases von 0,04 Nm^/h Stickstoff durch eine beheizte Leitung gefuhrt, wobei das Aerosol bei Temperaturen um ca. 344 

so in ein Gas und ein Salzkristail- Aerosol ubergeht. 

[0047] Die Reaktionsgase, zusatzliche, durch den offenen Brenner angesaugte Luft aus der Umgebung und das 
entstandene, mit Pt02 dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid werden mittels Unterdruck durch ein Kuhlsystem ge- 
saugt und dabel auf 1 00 - 1 60 **C abgekuhlt. Mittels Filter oder Zyklon wird der Feststoff von dem Gasstrom abgetrennt. 
Das mit Pt02 dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid Ist ein welBes feinteiliges Pulver. 

55 [0048] In einem anschlieBenden Schritt werden bei erhdhter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger 
Luft die anhaftenden Salzsaurereste von dem Titandioxid entfernt. Die BET-Oberflache dieses mit PtOg dotierten, 
pyrogen hergestellten Titandioxids betragt 73 m^/g. Weitere analytische Daten sind in Tabelle 2 zusammengef asst. 
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Belspiel 3 (Dotierung mit MgO) 

[0049] Es werden 0.66 kg/h TiCU bel 280 verdampft und In das Zentralrohr des Brenners eingefuhrt. In das 
Zentralrohr werden zusatzlich 0,54 Nm^/h Wasseretoff und 3,41 Nm^/h Luft eingespeist. Das Gasgemisch stromt aus 
s der inneren Diise des Brenners und brennt, da es sich urn einen offenen Brenner handelt, In das Flammrohr. In die 
Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, werden zur Vemieidung von Anbackungen an den Dusen 0,23 Nm^/h Mantel- 
oder Sekundarwasserstoff eingespeist. 

[0050] Aus der Blende (Durchmesser: 35 mm; Schtitzbreite: 0,4mm), die sich zwischen dem Ausgang des Brenner- 
kopfes und dem Flammrohr in waagerechter Anordnung befindet, wird das Aerosol aufgebracht. Das Aerosol ist ein 
10 Magnesiumchloridsalz-Aerosol, das durch Ultraschallverneblung einer 0,5 %lgen wassrigen MgClg x6H20-L6sung im 
Aerosol-Generator in eIner Menge von 21 ,4 g/h erzeugt wIrd. Das Magnesiumsalz-Aerosol wird mit Hilf e des Traggases 
von 0,04 Nm^/h Stickstoff durch eine behelzte Leitung gefuhrt, wobel das Aerosol bei Temperaturen urn ca. 331 *C In 
ein Gas und eIn Salzkristalt-Aerosol Qbergeht. 

[0051] Die Reakticnsgase, zusatzliche, durch den offenen Brenner angesaugte Luft aus der Umgebung und das 
IS entstandene mit MgO dotierte, pyrogen hergestellte Titan diox id werden mittels Unterdruck durch ein Kuhlsystem ge- 
saugt und dabei auf 1 00 - 1 60 **C abgekuhlt. Mittels Filter oderZyklon wird der Feststoff von dem Gasstrom abgetrennt. 
Das mit MgO dotierte, pyrogen hergestellte Titandloxid 1st ein wellies feinteiliges Pulver 

[0052] In einem anschlieBenden Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger 
Luft die anhaftenden Salzsaurereste von dem Titandioxid entfernt. Die BET-Oberflache dieses mit MgO dotierten, 
20 pyrogen hergestellten Titandioxids betragt 77 rr^/g, Weitere analytlsche Daten sind in Tabeiie 2 zusammengefasst. 

Belspiel 4 (Dotierung mit ZnO) 

[0053] Es werden 0,65 kg/h TiGl4 bei 280 verdampft und in das Zentralrohr des Brenners eingefuhrt. In das 
2S Zentralrohr werden zusatzlich 0,54 Nm^/h Wasserstoff und 3,41 Nm^/h Luft eingespeist. Das Gasgemisch stromt aus 
der inneren Duse des Brenners und brennt, da es sich um einen offenen Brenner handelt. In das Flammrohr. In die 
Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, werden zur Vermeidung von Anbackungen an den DQsen 0,23 Nm^/h Mantel- 
oder Sekundanwasserstoff eingespeist. 

[0054] Aus der Blende (Durchmesser: 35 mm; Schlitzbrerte: 0,4mm) , die sich zwischen dem Ausgang des Brenner- 
30 kopfes und dem Flammrohr in waagerechter Anordnung befindet, wird das Aerosol aufgebracht. Das Aerosol Ist ein 
Zinkchloridsalz-Aerosol, das durch Ultraschallvemeblung einer3%igen wassrigen ZnCl2-L6sung im Aerosol-Genera- 
tor mit einer Menge von 31 ,7 g/h erzeugt wird. Das Zinksalz- Aerosol wird mit Hilfe des Traggases von 0,04 Nm^/h 
Stickstoff durch eine beheizte Leitung gefuhrt, wobei das Aerosol bei Temperaturen um ca. 303 ^'C In ein Gas und ein 
Salzkristall -Aerosol Qbergeht. 

35 [0055] Die Reaktionsgase, zusatzliche, durch den offenen Brenner angesaugte Luft aus der Umgebung und das 
entstandene mit ZnO dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid werden mittels Unterdrucic durch ein KQhIsystem ge- 
saugt und dabel auf 1 00 - 1 60 abgekOhlt. Mittels Filter oder Zyklon wird der Feststoff von dem Gasstrom abgetrennt. 
Das mit ZnO dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid ist ein wei3es feinteiliges Pulver. 

[0056] In einem anschlieBenden Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger 
40 Luft die anhaftenden Salzseiurereste von dem Titandioxid entfernt. Die BET-Oberflache dieses mit ZnO dotierten, py- 
rogen hergestellten Titandioxids betragt 78 m^/g. Weitere analytlsche Daten sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Belspiel 5 (Dotierung mit ZnO) 

45 [0057] Es werden 1 ,32 kg/h TiC^ bei 280 verdampft und in das Zentralrohr des Brenners eingefuhrt. In das 
Zentralrohr werden zusatzlich 0,33 Nm^/h Wasserstoff und 2,68 NmVh Luft eingespeist. Das Gasgemisch stromt aus 
der inneren Duse des Brenners und brennt, da es sich um einen offenen Brenner handelt, in das Flammrohr. In die 
Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, werden zur Vermeidung von Anbackungen an den Diisen 0,1. Nm^/h Mantel- 
oder Sekundanwasserstoff eingespeist. 

50 [0058] Aus der Blende (Durchmesser: 35 mm; Schlitzbreite: 0.4mm), die sich zwischen dem Ausgang des Brenner- 
kopfes und dem Flammrohr In waagerechter Anordnung befindet, wird das Aerosol aufgebracht. Das Aerosol Ist ein 
ZInkchloridsatz-Aerosol, das durch Ultraschallverneblung einer 2 %lgen wassrigen ZnClg-Losung im Aerosol-Genera- 
tor in einer Menge von 112,6 g/h erzeugt wird. Das ZInksalz-Aerosol wird mit Hilfe des Traggases von 0,04 Nm^/h 
Stickstoff durch eine beheizte Leitung gefiihrt, wobei das Aerosol bel Temperaturen um ca. 215 ''C in ein Gas und ein 

S5 Salzkristall -Aerosol ubergeht. 

[0059] Die Reaktionsgase, zusatzliche, durch den offenen Brenner angesaugte Umgebungsluft und das entstandene 
mit ZnO dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid werden mittels Unterdmck durch das Kuhlsystem gesaugt und dabei 
auf 100-160 ''C abgekuhlt. Mittels Filter oder Zyklon wird der Feststoff von dem Gasstrom abgetrennt. Das mit ZnO 
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dotierte, pyrogen hergestellte Titandioxid ist ein wei3es feinteiliges Pulver. 

[0060] In einem anschlieBenden Schritt werden bei erh5hter Temperatur durch Behandtung mit wasserdampfhaltiger 
Luft die anhaftenden Salzsaurereste von dam Titandioxid entfernt. Die BET-Oberflache dieses mit ZnO dotierten, py- 
rogen hergestellten Titandioxids betragt 56 m^/g. Weitere analytische Daten sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Beispiel 6 Herstellung von TiOs 

[0061] Es werden 0,42 kg/h TiC\^ bei 280 *C verdampft und in das Zentralrohr des Brenners eingefiihrt. In das 
Zentralrohr werden zusatziich 0,21 Nnn^/h Wasserstoff , 3,78 Nm^/h Luft und 0,04 Nm^/h Stickstoff eingespeist. Das 
Gasgemisch stromt aus der inneren Duse des Brenners und brennt, da es sich um einen offenen Brenner handelt, in 
das Flammrohr In die Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, werden zur Vermeidung von Anbackungen an den 
DDsen 0,23 Nnn^/h Mantel- oder SekundSrwasserstoff eingespeist. 

[0062] Die Reaktionsgase, zusatzliche, durch den offenen Brenner angesaugte Luft aus der Umgebung und das 
entstandene pyrogen hergestellte Titandioxid werden mittels Unterdruck durch ein Kiihlsystem gesaugt und dabei auf 
100 - 160 abgekuhlt. Mittels Filter oder Zyklon wird der Feststoff von dem Gasstrom abgetrennt. Das pyrogen 
hergestellte, hochoberflachige Tttandioxid Ist ein wei3es feinteiliges Pulver. 

[0063] In einem anschlieBenden Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger 
Luft die anhaftenden Salzsaurereste von dem Titandioxid entfernt Die BET-Oberflache dieses pyrogen hergestellten 
Titanoxids betragt 82 m^/g. Weitere analytische Daten sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

[0064] VersuchsdurchfQhrung zur Bestimmung der Geschwindigkeit des photokatalytischen Abbaus von chlorierten 
Kohlenwasserstoffen in Suspension. 

[0065] Die Gesamtlaufzeit der Versuche zur Uberprufung der Geschwindigkeit des photokatalytischen Abbaus von 
chlorierten Kohlenwasserstoffen wie 4-Chlorphenol (4-CP) und Dichloressigsaure (DCA) unter UV-Bestrahlung in rein 
wassriger oder angesauerter wassriger Suspension liegt bei max. 360 Minuten. 

[0066] Die Abbaureaktion wird in einem Ruhrreaktor durchgefuhrt. Zusatziich wird die zu untersuchende Suspension 
von dem Vorratsbehalter zu dem Ruhrreaktor und zurOck gepumpt, so dass eine glelchmdBige UV-Bestrahlung ge- 
wahrleistet ist. Der pH-Wert der Suspension liegt in dem Bereich von 4-7, bevorzugt bei pH = 5. Die Temperatur In 
dem Ruhrreaktor liegt in dem Bereich von 25 - 40 *C, bevorzugt zwischen 30 und 35 Die Konzentration des jeweits 
eingesetzten photo katalytisch aktiven oderwenig aktiven Titandioxids, also reines Titandioxid P 25 oder gemass Bei- 
spiel 6, Tabellen 3 und 4 oder dotiertes Titandioxid wie in Tabellen 3-4 beschrieben, betragt 1 g/l. Die Temperatur 
wird mittels kontinuierlichem Pumpen von dem VorratsgefaB zur UV-Bestrahlungseinheit und zuruck, sowie durch 
Kuhlung des UV-Lampensystems mittels Kuhlwasser In dem genannten Bereich konstant gehalten. Fur die gesamte 
Dauer der Abbaureaktion findet eihe kontinulerliche Kontrolle des Abbaufortschrittes der chlorierten Kohlenwasser- 
stoffe unter UV-Bestrahlung statt. 

[0067] Aus dieser in regelmaBigen Abstanden stattfindenden Bestimmung des TOC-Wertes (TOO = Total Organic 
Carbon organisch gebundener Kohlenstoff) lasst sich der Faktor TOC/TOCq bestimmen (TOCq = Anfangskonzen- 
tratton des organisch gebundenen Kohlenstoffs in Suspension). TOC/TOCq gibt den prozentualen TOC-Gehait zu 
einem bestimmten Entnahmezeitpunkt an. 

[0068] In einerTOC/TOCo-Zeit-Kurve wird derVerlauf des Abbaus von chlorierten Kohlenwasserstoffen aufgetragen. 
Die Abbaugeschwindigkeit von Degussa P 25 wird als Standard ebenfalls unter den gleichen Bedingungen getesteL 
[0069] Der Gesamtkurvenverlauf wird aufgenommen. 

[0070] Es werden weiterhin Blindversuche zum Abbau von 4-Chlorphenol und Dichloressigsaure unter UV-Bestrah- 
lung, aber ohne Zusatz von Titandioxiden durchgefuhrt. 

[0071] Wird auf Titandioxid verzichtet, dann llegen die noch vorhandenen TOC/TOCo-Werte uber 89 %, so dass hier 
nahezu kein Abbau stattfindet. 

[0072] Versuchsergebnisse des photokatalytischen Abbaus von 4-Chlorphenol. 
Beispiel 7 (Bilndversuch) 

[0073] In das Vorratsgef^iB und den RDhrreaktor wird nur 4-Chlorphenol in angesauerter wassriger Losung gegeben 
und behandett. Es wird kein T1O2 hinzugefugt. EIne TOC/TOCo-Zelt-Kurve wird aufgenommen. Nach 300 min. sind 
noch 89,82 % des Anfangs-TOC-Gehaltes vorhanden. Eine Anfangsreaktlonsgeschwindigkeit wird nicht bestimmt. 

Beispiel 8 (P 25) 

[0074] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden 4-Chlorphenol und 1 g/l Titandioxid P 25 in angesauerter 
wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. EIne TOC/TOCo-Zeit-Kurve wird aufgenommen, 
Nach 300 min. sind nur noch 20,91 % des Anfangs-TOC-Gehaltes vorhanden. Die Anfangsreaktlonsgeschwindlgkeit 
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40 



55 



wird ais Standard verwendet und als Null angesetzt. Alle bei den Tltandloxiden gemass den Beispielen 9-14 erhaltenen 
Werte beziehen sich auf diesen P 25-Wert. 

Beispiel 9 (Dotierung mit AI2O3) 

[0075] In das Von^atsgefaB und den Ruhrreaktor werden 4-Chlorphenol und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 1 in 
angesduerter wSlssiiger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCo-Zeit-Kurve wlrd 
aufgenommen. Nach 300 min. sind nur noch 8,36 % des Anfangs-TOC-Gehartes von dem 4-Chlorphenol vortianden. 
Die Anfangsreaktionsgeschwlndlgkeit ist im Vergleich mit P 25 (Beispiel 8) urn 51 % erhoht. 

Beispiel 10 (Dotierung mit PtOj) 



[0076] In das Von^atsgefSB und den Ruhrreaktor werden 4-Chlorphenol und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 2 in 
angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCo-Zeit-Kurve wird 
IS aufgenommen. Nach 300 min. sind nur noch 1 7,73 % des Anfangs-TOC-Gehaltes vom 4-Chiorphenol vorhanden. Die 

Anfangsreaktionsgeschwindigkelt ist im Vergleich mit P 25 (Beispiel 8) um 26 % erhoht. 

Beispiel 11 (Dotierung mit MgO) 

^0 [0077] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden 4-Chlorphenol und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 3 in 
angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCo-Zelt-Kurve wird 
aufgenommen. Nach 300 min. sind nur noch 10,91 % des Anfangs-TOC-Gehattes von dem 4-Chtorphenol vorhanderi. 
Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit Ist im Vergleich mit P 25 gemSss Beispiel 8 um 36 % erhoht. 

25 Beispiel 1 2 (Dotierung mit ZnO) 

[0078] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden 4-Chlorphenol und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 4 in 
angesauerter wdssriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCQ-Zeit-Kurve wird 
aufgenommen. Nach 300 min. sind nur noch 9,55 % des Anfangs-TOC-Gehaltes von dem 4-Chlorphenol vorhanden. 
30 Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ist Im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 8 um 36 % erhoht. 

Beispiel 13 (Dotierung mit ZnO) 

[0079] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden 4-ChIorphenol und 1 g/I Katalysator gemass Beispiel 5 in 
35 angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCQ-Zeit-Kurve wird 
aufgenommen. Nach 300 min. sind noch 37,65 % des Anfangs-TOC-Gehaltes von dem 4-Chlorphenol vorhanden. Die 
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ist im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 8 um 31 % erniedrigt. 



Beispiel 14(Ti02) 



[0080] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden 4-Chlorphenol und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 6 In 
angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCQ-Zeit-Kurve wird 
aufgenommen. Nach 300 min. sind nur noch 18,18 % des Anfangs-TOC-Gehaltes von dem 4-Chtorphenol vorhanden. 
Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ist im Vergleich rtiit P 25 gemass Beispiel 8 um 12 % erhoht. 
^ [0081] Versuchsergebnisse des photokatalytischen Abbaus von Dichloressigsaure (DCA). 

Beispiel 15 (Blindversuch) 

[0082] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor wird nur Dichloressigsaure in angesauerter wassriger Losung ge- 
50 geben und wie oben angegeben behandelt Es wird kein T1O2 hinzugefugt. Eine TOC/TOCo-Zeit-Kurve wird aufge- 
nommen. Nach 246 min. sind noch 95,45 % des Anfangs-TOC-Gehaltes vorhanden. Eine Anfangsreaktionsgeschwin- 
digkeit wird nicht bestimmt. 



Beispiei16(P25) 

[0083] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden Dichloressigsaure und 1 g/l Trtandloxld P 25 in angesauerter 
wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCo-Zeit-Kurve wird aufgenommen. 
Nach 245 min. sind 0 % des Anfangs-TOC-Gehaltes vorhanden. Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit wird ats Stan- 



7 



EP 1 138 632 A1 



dard verwendet und als Null angesetzt. Aile bei den Titandioxiden gemass den Beispielen 17-22 erhattenen Werte 
beziehen sich auf diesen P 25-Wert. 

Belspiel 17 (Dotlerung mit AI2O3) 

[0084] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden Dichloressigsaure und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 1 
in angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. EineTOC/TOCo-Zeit-Kurve wird 
aufgenommen. Nach 201,89 min. waren 0 % des Anfangs-TOC-Gehaltes von der Dichloressigsaure vorhanden. Die 
Anfangsreaktionsgeschwindiglceit ist im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 1 6 um 84 % erhoht. 

10 

Beispiel 1 8 (Dotierung mit Pt02) 

[0085] In das Vorratsgefa3 und den Ruhrreaktor werden Dichloressigsaure und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 2 
in angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. EineTOC/TOCo-Zeit-Kurve wird 
IS aufgenommen. Nach 206,76 min. sind 0 % des Anfangs-TOC-Gehaltes von der Dichloressigsaure vorhanden. Die 
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ist im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 16 um 80 % erhoht, 

Beispiel 19 (Dotierung mit MgO) 

so [0086] In das VorratsgefaQ und den RQhrreaktor werden Dichloressigsaure und 1 g/l Katalysator 3 in angesSuerter 
wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. EineTOC/TOCo-Zeit-Kurve wird aufgenommen, 
Nach 200,27 min. ist 0 % des Anfangs-TOC-Gehaltes von der Dichloressigsaure vorhanden. Die Anfangsreaktions- 
geschwindigkeit ist im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 16 um 73 % erhoht. 

Beispiel 20 (Dotierung rnit ZnO) 

[0087] In das VorratsgefdB und den Ruhrreaktor werden Dichloressigsaure und 1 g/l Katalysator gem&ss Beispiel 4 
in angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCQ-Zeit-Kurve wird 
aufgenommen. Nach 189,73 min. sind 0 % des Anfangs-TOC-Gehaltes von der Dichloressigsaure vorhanden. Die 
30 Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ist im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 16 um 76 % erhoht. 

Beispiel 21 (Dotierung mit ZnO) 

[0088] In das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden Dichloressigsaure und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 5 
35 in angesauerter wassriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Nach 245 min. ist ein Rest TOG/ 
TOCg-Wert von 14,54 % vorhanden. Es ist nach 245 min. kein voilstandiger Abbau der Dtohloressigsaure zu beob- 
achten. Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit Ist im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 1 6 nur um 29 % erhdht. 

Beispiel 22 (Ti02) 

40 

[0089] in das VorratsgefaB und den Ruhrreaktor werden Dichloressigsaure und 1 g/l Katalysator gemass Beispiel 6 
in angesauerter wdssriger Suspension gegeben und wie oben angegeben behandelt. Eine TOC/TOCQ-Zeit-Kurve wird 
aufgenommen. Nach 206,76 min. sind 0 % des Anfangs-TOC-Gehaltes der Dk^hloresslgsaure vorhanden. Die An- 
fangsreaktionsgeschwindigkeit ist im Vergleich mit P 25 gemass Beispiel 16 um 55 % erhdht. 
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Tabelie 3 



Versuchsergebnisse des photokatalytischen Abbaus von 4-CP (4'Chlorphenol) mittels Tltandioxid und dotierten 
Titandioxiden nach 300 Minuten ( min.). 


Belsplel 


Katalysator 


Rest -TOCyrOCo bel t = 300 min. [%] 


7 


Blindversuch mit Bestrahlung (ohne TIO2} 


89»82 


8 


P26 


20.91 


9 


1 . Ti02/AI203 


8,36 


10 


2. T1O2/RO2 


17,73 


11 


3. Ti02/MgO 


10,91 


12 


4. Ti02/ZnO 


9.55 


13 


6. Ti02/ZnO 


37,65 


14 


6. T1O2 


18.18 


Tabelie 4 



Versuchsergebnisse des photokatalytischen Abbaus von DCA (DichloressigsSure) mittels Titandioxtd Oder dotierten 

Titandioxiden 


Beispiel 


Katalysator 


Rest TOC/TOCo [%] 


Zeit [min.] 


15 


Blindversuch mit Bestrahlung (ohne Ti02) 


95.45 


245 


16 


P25 


0 


245 


17 


. I.T1O2/AI2O3 


0 


201.89 


18 


2. T1O2/RO2 


0 


206.76 


19 


3. Ti02/MgO 


0 


200,27 


20 


4.Ti02/ZnO 


0 


189,73 


21 


5. Ti02/ZnO 


14.54 


245 


22 


. 6.Ti02 


0 


206,76 
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Reaktorvolumen: 1 ,71 
Strahler: UVH1022 Z4 Eisendotierte 
s Quecksilbeitiochdrucklampe; 

Ausschlu3leistung 500 W (Heraeus) 
Katalysatorkonzentration: 1 g/I 

10 

Anfangskonzentration der chlorierten Kohlenwasserstoffe: 120 mg/l 

[0090] Die Versuche zur Bestimmung der Anfangsreaktlonsgeschwindigkeiten des photokatalytischen Abbaus der 
chlorierten Kohlenwasserstoffen unter UV-Bestrahlung und unter Nutzung von flammenhydrolytisch hergestellten, 
auch dotierten Titandioxiden werden in rein wassriger oder angesauerter wassriger Suspension durchgefuhrt. Die 
Suspension wird standig geruhrt und kontinuierlich mit der eisendotierten Quecksilberhochdrucklampe UVH1022 Z4 
bestrahit. Eine Kuhlung fur die Lampe ist vorhanden, um konstante Bedingungen zu gewahrlelsten. Ebenso wird die 
Suspension durcii kontinuierliches Pumpen aus Vorratsbehalter zum Reaktor und zuruck und durch Kuhlung auf kon- 
stanterTemperatur gehalten. 

20 



Patentanspriiche 

1 . Mittels Aerosol dotiertes, pyrogen hergestelltes Titandioxid, welches ein Oxid aus der Gruppe Zinkoxid, Platinoxid, 
Magnesiumoxid und/oder Aluminiunnoxid als Ootierungskonnponente enthalt. 



2. Verfahren zur Herstellung des mittels Aerosol dotierten, pyrogen hergestellten Titandtoxides gemdss Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass nnan in eihe Flannnne, wie sie zur Herstellung von pyrogenem Titandioxid mittels 
Flammenhydrolyse verwendet wird, ein Aerosol einspeist, dieses Aerosol vor oderwahrend der Reaktion mit dem 

30 Gasgemisch der Flammenoxidation beziehungsweise Flammenhydrolyse homogen mischt, das Aerosol-Gasge- 

mlsch in einer Flamme abreagieren lasst und die entstandenen dotierten pyrogen hergestellten Oxide in bekannter 
Weise von dem Gasstrom abtrennt, wobei als Ausgangsprodukt des Aerosols eine Saizldsung oder Suspension, 
die die Komponente der zu dotierenden Substanz, die ein Metallsalz- oder Metalloidsalz oder Mischungen von 
beiden oder eine Suspension einer unloslichen Metall- oder Metalloidverbindung oder einer Mischung aus beiden 

^ sein kann, enthalt, dient, wobei das Aerosol durch Vernebelung mittels einer Zweistoffduse oder durch einen Ae- 

rosotgenerator vorzugsweise nach der Ultraschallvernebelung hergestellt wird. 

3. Verwendung des mittels Aerosol dotierten, pyrogen hergestellten Titandioxides gemass Anspruch 1 als Photoka- 
talysator. 

40 

4. Verwendung des mittels Aerosol dotierten, pyrogen hergestellten Titandioxides gemass Anspruch 1 als Adsorbens 
fur UV-Strahlung. 

5. Venvendung des mittels Aerosol dotierten, pyrogen hergestellten Titandioxides gemass Anspruch 1 zur Reinigung 
45 von Abwasser. 

6. Verwendung des mittels Aerosol dotierten, pyrogen hergestellten Titandioxides gemass Anspruch 1 zur Reinigung 
von Abluft und Abgasen. 
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